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(§) Verfahren zur Herstellung korrosionsschutzender Uberziige auf metallischen Werkstoffen auf der Basis 
nanoteiliger Pulver 

@ MetaMoberflachen mussen unter agressiven Bedingun- 
gen gegen Korrosion geschutzt werden. Die vorliegende 
Erfindung betrlfft ein Verfahren zur Herstellung korrosi- 
onsschutzender Oberzuge auf rrjetallischen Werkstoffen 
unter Verwendung nanoteiliger Pulver von Metallen oder 
Oxiden. Die Schichtaufbringung erfolgt in einem mehr- 
stufigen Verfahren, welches das thermische Aufsintern 
der Nanopulver als zentralen Schritt beinhaltet bzw. eine 
derartig hergestelite Schutzschicht. 
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Beschreibung 



Die Erfindung belrifft cin Verl'ahren zur Herstellung kor- 
rosionsschut7.ende-rUber7.uge auf nietalli.schen Werksloffen 
unter Verwendung nanoteiliger Pulver von Melallen oder 
nichlnieiallisch-anorganischcn Subsianzen bzw. eine derar- 
ng hergeslellle Schuizschicht. 

Reaktive Gebrauchsnielalle wie un- und niedriglegierter 
Siahl, Aluniiniuin und Aluminiumlegierungen sowie Ma- 
gnesium und Magnesiunilegierungen sind unter agressiven 
Bedingungen durch geeignete Verfahren gegen einen Korro- 
sionsangriff zu schutzen. Hierzu vverdcn neben organischen 
Beschichtungen auch met alii sche und nichtinctallisch-anor- 
ganische Uberzuge eingeselzt. Solchc Uberzuge werden lib- 
lichenveise aus Losungen elektrolytisch oder chemisch auf 
der Metalloberflache abgeschieden, was zu sehr dunnen 
Schichten fuhn, welche unter stark agressiven Bedingungen 
kcincn ausrcichcndcn Schutz bictcn. Unter solchcn Bedin- 
gungen, wie sie z. B. in Rauchgasreinigem auftreten, wer- 
den bislang entweder kostenin tensive Platiierungen init 
z. B, Ta (chemischer Apparatebau) oder andere aufwendige 
Verfahren wie z. B. Gummierungen, Kunslstoffauskleidun- 
gen (Rauchgasreinigung) als KorrosionsschutzmaBnahmen 
verwendet, oder es werden bereits als Basismalerial hoher 
korrosionsbeslandige und daiiiit ebenfalls kostenintensivere 
Werkstofife verwendet (Automobil-Auspuffrohre). Preis- 
giinslige Beschichtungen gibt es fur die o.a. Anwendungs- 
bereiche bis heute nicht. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren 
zur Herstellung korrosionsschuizender Uberzuge fur Me- 
talle unter agressiven Bedingungen zu schaffen, welches 
eine preisgiinsiige und besiandigere Alternative zu den ge- 
nannlen herkonuiilichen Verfaliren darstellt. Ferner bestehi 
die Aufgabe, eine Losung zur Durchfuhrung des Verfahrens 
zu schaffen und eine entsprechende Schutzschicht zu ent- 
wickeln. 

Die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe wird durch 
die Schaffung eines Verfahrens zur Herstellung korrosions- 
schiitzender Uberzuge fur Metalle gelost, bei dem auf die 
metallische Oberflache ein nanoteihges metallisches oder 
nichtmctallisch-anorganisches Pulver oder Pulvergemisch 
in einer organischen TragermaUnx aufgebracht wird (Verfah- 
rensschritt a), bei dem dann die organische Matrix bei 300 
bis 600'*C verdampft oder verbrannt wird (Verfahrensschriti 
b) und bei dem das verbleibende nanoteilige Pulver bei 300 
bis 900°C zu einer geschlossenen Schicht gesintert wird, die 
vorzugsweise eine Dicke von 50 nm bis 100 pm hat (Verfah- 
rensschriti c). 

Nanokrislalline Materialien versprechen eine hohe Kor- 
rosionsbestandigkeit durch starke Erweiterung des Passiv- 
bereiches hin zu hoheren Durchbrnchspotentialen, so daB sie 
auch fiir sehr agressive Medien geeignet sind. Weiterhin 
zeichnen sich nanoteilige Pulver durch eine sehr hohe Sin- 
teraktivitat aus, wodurch eine thennische Schichtherstellung 
bei einer vergleichsweise niedrigen Teniperatur ermoglichi 
wird. So siniert nanoteiliges Tantal-Pulver bei etwa 
700-900^C (Schmelzpunkt von Ta: 2996**Q. 

Verfahrensschriti (a) 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
wird zunachst ein nanoteiliges metallisches oder nichtmetal- 
lisch-anorganisches Pulver in eine organische Tragennairix 
gebracht, wobei je nach Reaktivitat des Pulvers Schutzgas 
angcwcndct werden muB. Das Mctallpulvcr ist dann in der 
organischen Matrix auf die Substratoberflache aufzubrin- 
gen, wobei diese zuvor vorieilhaflerweise enlfettet wird. 

Nanoteilige Pulver sind hierbei solche mil einem Teil- 



chendurchmesser von wcniger als 1000 nni, vorzugsweise 
l(X)nni. Bcispiele liir metallische Pulver sind Tanlal, Alu- 
minium oder Tiian, an nichtnielallisch;anorganischen Pul- 
vern konnen zuni Reispiel vSiliciumoxid, Boroxid, Alumini- 
5 umoxid wie auch C'arbide, Nitride und Boride eingeselzt 
werden. Neben den reinen Subsianzen werden auch Gcmi- 
schc verschiedener Pulver verwendet, wobei die Mi- 
schungs verbal tnisse so eingeslellt werden konnen, daB be- 
sonders nicdrigschmelzende Euiektika ausgenuizt werden. 
10 Durch die Einbringung in eine organische Matrix wird 
zuni einen die Reaktivitat des Pulvers emiedrigt, zum ande- 
ren werden aber auch Koagulationseffekle vemiinderl und 
die gleichmaBige Aufbringung auf die Metalloberflache er- 
moglichi. Als Tragersubstanz haben sich insbesondere Pa- 
is raffin oder andere hohemiolekulare Wachse als geeignet er- 
wiesen. Entscheidend fiir die Eignung ist hierbei auch die 
Viskositai der organischen Substanz. 

Die Aulbringung des in der organischen Matrix bcfindli- 
chen Pulvers erfolgl in nicht-elektrochemischer Weise, also 
20 durch Tauchen des Metalls in die Suspension, durch Auf- 
streichen der Suspension auf die Metalloberflache, durch 
Spritzen oder andere geeignete Verfahren. 



Verfahrensschriti (b) 
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Zur weiteren Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens isl dann die organische Matrix auf thermischem 
Wege um die Partikel herum zu enlfernen, so daB das Nano- 
pulver alleine zum Aufsinlern vorliegt. Der beschichlete 
30 Werksloff wird hierzu durch geeignete Warmeeinbringung 
an der Oberflache auf 300 bis 600**C erwarmi. 

Die einzustellende Temperaiur ist von der An der ver- 
wendeten organischen Tragersubstanz abhangig, sie muB zu 
einer voUstandigen Vertreibung der Tragersubstanz fuhren. 
35 Die Waniieeinbringung ist in einfachster Weise durch 
Auslagerung in einem Ofen zu realisieren, es konnen aber 
auch Induktionserwarmung, Infrarotbestrahlung oder Laser- 
schmelzen zum Einsatz koiumen. Gegebenenfalls ist eine 
Schutzgasatmosphare zu verwenden. 

40 

Verfahrensschriti (c) 

Im dritten Verfahrensschritt wird dann das auf der Metall- 
oberflache befindliche Nanopulver auf thermischem Wege 
45 zu einem dichten, gut haftenden tJberzug mit hoher Korrosi- 
onsschutzwirkung gesintert. 

Die hierzu einzustellende Teniperatur hangt von der Art 
des aufgebrachien Pulvers ab, sie muB iiber der Siniertempe- 
ralur liegen, welche neben der Art der Substanz auch von 
50 der TeilchengroBe und gegebenenfalls von Mischungsver- 
haltnissen verschiedener Pulver abhangig ist. 

Die Warmeeinbringung ist wiederum in einfachster 
Weise durch Auslagerung in einem Ofen zu realisieren, es 
konnen aber auch Induktionserwarmung, Infrarotbestrah- 
55 lung oder Laserschnielzen zum Einsatz kommen. Wiederum 
ist gegebenenfalls eine Schutzgasatmosphare zu verwenden. 

Die Verfahrensschritte (b) und (c) konnen nachcinander 
in der selben Aniage durchgefuhn werden. 

Durch das oben beschriebene Verfahren wird eine dichte, 
60 gut haflende Korrosionsschutzschicht erzeugt, deren Eigen- 
schafien, die insbesondere durch die Mikrostruktur be- 
slimmt sind, vor allem auch durch eine variable Wahl der 
Behandlungsdauer bei den Verfahren sschri lien (b) und (c) in 
gewunschier Weise eingeslellt werden konnen. Dies bedeu- 
65 tot, daB hicr u. a. die Rcinhcil und die KomgroBc in der 
Schicht beeinfluBt werden konnen. Die Behandlungsdauer 
ist vorzugsweise in einem Bereich von wenigen Minuten bis 
zu 24 h zu wahlen. 
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1. Vcrfahren zur Herslcllung korrosionsschulzender 
tlber/.uge fiir Melalle, daduix*h gekennyx?ichncl, daB 
ineiallisches oder nichtiiietallisch anorganisches nano- 5 
leiiiges Pulver in ciner organischen Mairix auf die Mc- 
lalloberflache aufgebrachl. wird, daB die organische 
Mairix auf ihennischeni Wege bei 300 bis 600^^ enl- 
ferni wird, und dafi das Nanopulver ebenfalls auf iher- 
niischcni Wege bei 300 bis 900**C zu einer Schichl. ges- 10 
inierl. wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeich- 
neL daB die Meialloberflachc vor dem Auflragen der 
Suspension enifeilei wird. 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 15 
che, dadurch gekennzeichnel, daB als organische Ma- 
trix Paraffin oder eine andere hoherinolekulare Sub- 
stanz vcrwcndcl wird. 

4. Verfahren nach eineni der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnei, daB ein Geniisch ver- 20 
schiedener Nanopulver verwendel wird. 

5. Verfahren nach einetn der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnei, daB die Suspension 
durch Tauchen, Sprilzen, Sireichen oder Rakeln auf die 
MeLalloberflache aufgelragen wird. 25 

6. Verfahren nach eineni der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnei, daB die Wamieeinbrin- 
gung durch Auslagerung in einem Ofen, Indukiionser- 
waniiung, Infraroibestrahlung oder Laserschnielzen er- 



7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnei, daB die ErwSnnung un- 
ter Schuizgas oder ini Vakuuni durchgefiihrl wird. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnei, daB die resullierende 35 
Schichldicke 50 nm bis 100 pm belragl. 

9. Korrosionsschulzschichi fiir meiaUische Werk- 
sloffe, welche metallische oder/und nichlmeiallisch- 
anorganische Subsianzen umfaBl, dadurch gekenn- 
zeichnei, daB die Korrosionsschulzschichi auf einem 40 
melallischen Substrat nach dem Verfahren nach eineni 
der vorhergehenden Anspriiche aufgesinieri ist. 

10. Korrosionsschulzschichi nach Anspruch 9, da- 
durch gekennzeichnei, daB die Korrosionsschulz- 
schichi eine Mikrostruklur aufweisl, die im wesenlli- 45 
chen nanoleilige Korner unifaBt, vorzugsweise mil ei- 
ner KomgroBe kleiner 1000 nm hochst vorzugsweise 
kleiner 100 nm. 
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